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(57) >The invention concerns a method for preparing a polymer, comprising a step 



which consists in contacting: (A) at least a living organic polymer having at its 
chain end a dithiocarbonylated or dithiophosphorylated function capable of being 
reactivated; (B) at least a source of free radicals; and (C) at least an organic 
compound bearing a labile hydrogen atom, whereby the dithiocarbonylated or 
dithiophosphorylated function present on said living organic polymer is substituted 
by a hydrogen atom. 



PROCEDE DE REDUCTION RADICALAIRE DE FONCTIONS DITHIOCARBONYLEES OU 
DITHIOPHOSPHORYLEES PORTEES PAR UN POLYMERE La presente invention a trait 
a un procede de reduction radicalaire de fonctions dithiocarbonytees ou dithiophosphoryle 
es portees par un polymere issu d'une polymerisation radicalaire vivante, donnant en 
particulier acc6s k des polymeres k architecture controlee, et en particulier a des copolym 
eres sequences, ne presentant pas de telles fonctions dithiocarbonyl6es ou 
dithiophosphorylees. 

Dans la presente description, en I'absence dedications contraires, le terme"polyme 
re"sera utilise pour designer, au sens large, aussi bien des homopolymeres que des 
copolymeres. Les polymSres peuvent correspondre a des polymeres (homopolymeres) ou 
des copolymeres (statistiques, diblocs, triblocs, greffes ou en etoile, ou hyperramifi6s) De 
fafon plus specifique, au sens de I'invention, on entend par "polym&re a architecture 
controlee"un polymere k base de deux ou plusieurs monomeres presentant un 
agencement controle de ces differentes unites monomeres le constituant. 

Par"polymere sequence" (ou"copolymere k blocs"), on entend designer, selon I'invention, 
un copolymere comprenant au moins deux enchainements (blocs) successifs d unites 
monomeres de constitutions chimiques differentes. Chacun des blocs presents peut etre 
constitue d un homopolymere ou dun copolymere obtenu k partir d un melange de monom& 
res ethyleniquement insatures. Dans le second cas, le bloc peut notamment etre un 
copolymere statistique. Les copolymeres a blocs au sens de I'invention peuvent ainsi 
comprendre deux blocs constitues, chacun, de copolymdres statistiques. 

Dans ce cas, les monomeres ethyleniquement insatures sont tels que les blocs obtenus 
sont de natures differentes. Par"blocs de natures differentes", on entend soit des blocs 
constitues de monomeres de types differents, soit des blocs constitutes de monomeres de 
meme type mais dans des quantites differentes. 

Les polymeres a architecture controlee, tels que les polymeres sequences, sont 
habituellement prepares par polymerisation ionique. Ce type de polymerisation presente 
toutefois I'inconvenient de ne permettre la polymerisation que de certains types de 
monomeres polaires, tels que le styrene et le butadiene. De plus, la polymerisation ionique 
requiert g6n6ralement des contraintes de mise en oeuvre s6veres, et notamment un milieu 
nSactionnel particulierement exempt d'impuretes et des temperatures de mises en oeuvre 
souvent inferieures a I'ambiante, de maniere k minimiser I'apparition de reactions 
parasites. 

De telles contraintes n'existent pas dans le cas de la polymerisation radicalaire, qui pre 
sente en outre I'avantage de pouvoir etre mise en oeuvre dans le cadre de la polyme 
risation d'autres type de monomeres. De ce fait, on s'est rapidement interesse a la polyme 
risation radicalaire dans le cadre de la preparation de polymeres k architecture controlee 
du type des copolymeres sequences. 

Cependant, lors d'une reaction de polymerisation radicalaire conventionnelle, les 
macroradicaux en croissance ont generalement une reactivite non-selective et les 
chaines se terminent generalement de fagon irreversible par couplage ou dismutation. Par 
consequent en polymerisation radicalaire, il est generalement tres difficile de controler la 
structure des chaines realisees et il est en particulier extremement difficile de realiser 
des polymeres fonctionnalises en bout de chaine, ce qui limite, dans le cas le plus general, 



les possibilities d'obtenir des copolymeres sequences. 

De fa?on a surmonter ce type de difficulties, on a recemment developpe des procedes de 
polymerisation radicalaire particuliers, dans lesquels les chaines polymeres en croissance 
ainsi que les chaines realisees in fine sont fonctionnalisees par des groupements 
terminaux susceptibles de pouvoir etre reactives sous forme de radicaux libres grace a 
des reactions de terminaisons ou de transferts reversibles. 

Ce type de polymerisation radicalaire specifique est generalement designe par le terme de 
polymerisation radicalaire"controlee"ou"vivante". Ces denominations proviennent du fait 
que la presence des groupements terminaux reactivates decrits ci-dessus induit 
Texistence d'equilibres entre des especes fonctionnalisees (dites especes"dormantes") et 
des especes actives (radicaux libres), ce qui permet a la fois de maitriser la croissance 
des chaines polymeres (obtention de distributions des masses resserrees et controle de 
la masse moleculaire moyenne, notamment en jouant sur le rapport molaire monomere/ pr 
ecurseur de chaines actives) et d'obtenir des polymeres fonctionnalises, dits "vivants", 
c'est & dire capables d'etre mis en oeuvre a titre d'especes reactivates dans des re 
actions de polymerisations radicalaires subsequentes, ce qui s'avere particulierement inte 
ressant dans le cadre de la preparation de copolymeres sequences. Pour plus de details a 
ce sujet, on pourra notamment se referer k K. 

Matyjaszewski, Ed. Controlled Radical Polymerization, ACS Symposium Series 685, 
American Chemical Society Washington, DC, 1998 et ACS Symposium Series 768,2001. 

La polymerisation radicalaire vivante (ou controlee) presente idealement les aspects 
distinctifs suivants : 1 . un nombre de chaines fixe pendant toute la duree de la reaction ; 
2. une vitesse de croissance tres resserree autour d'une valeur moyenne, pour toutes les 
chaines polymere en croissance, et avantageusement une vitesse de croissance identique 
pour toutes les chaines, ce qui se traduit par : - une augmentation des masses mole 
culaires avec la conversion, avantageusement de fagon lineaire ; et - une distribution des 
masses resserree ; 3. une possibility de controle de la masse moleculaire moyenne par le 
rapport molaire monom&re/precurseur de chaine ; Dans ce cadre, on a en particulier de 
veloppe de multiples procedes de polymerisations contrSlees (vivantes), dits"par transfer! 
reversible de chaines", mettant en oeuvre des mecanismes d'addition-fragmentation. 
Cette synthese particuliere de polymere est realisee en effectuant une polymerisation 
radicalaire en presence d'agents de transfert reversible et d'une source de radicaux 
libres, generalement amorcee thermiquement, ce qui conduit a I'obtention de polymeres 
fonctionnalises. Ce type de polymerisation est une des technologies les plus appropriees 
pour synthetiser des copolymeres a blocs par voie radicalaire. 

Pour plus de renseignement concernant ce type de polymerisations par transfert re 
versible par addition-fragmentation, on pourra se reporter par exemple aux demandes de 
brevets WO 98/01478 ou WO 99/35178, qui decrivent I'utilisation dagents de transfert re 
versible de type dithioesters de type RS (C=S) R' pour la synthese de copolymeres k 
architecture controlee. La mise en oeuvre d'agents de transfert dithiocarbamates de type 
RS (C=S) NR'R" pour realiser le controle de polymerisations radicalaires a egalement ete 
decrit dans les demandes de brevets WO 99/35177 ou WO 99/31 144. Toujours en ce qui 
concerne ce type de polymerisation par transfert reversible, un procede de preparation 
par polymerisation radicalaire sous activation thermique de copolymeres hybrides 
silicones/organiques a egalement ete decrit dans la demande de brevet fran9ais FR 



00/09722 deposee par la Demanderesse le 25 juillet 2000. Ces copolymeres hybrides sont 
constitues d'un squelette silicone et porteurs de groupements organiques, ils sont prepare 
s a partir d'un precurseur silicone, d'au moins un monomere ethyleniquement insature 
organique et d'un initiateur de polymerisation radicalaire. Dans le cadre de la polyme 
risation radicalaire vivante par amor?age thermique, les xanthates de formule generale 
RSC (=S) OR', decrits par exemple dans les demandes de brevets WO 98/58974, WO 
00/75207 et WO 01/042312 sont des agents de transfert reversible particulierement inte 
ressants, qui permettent de controler la polymerisation radicalaire de bon nombre de 
monomeres tels que les monomferes styrentques, acryliques, acrylamides, esters 
vinyliques et dieniques. 

Quel que soit le mode exact de mise en oeuvre d'une reaction de polymerisation 
radicalaire vivante, les chaines polymeres obtenues k Tissue d'une telle reaction sont le 
plus souvent fonctionnalisees en bout de chaine. Cette fonctionnalisation leur confere ge 
neralement un caractdre"vivant"effectif, c est a dire qu'elles peuvent jouer le role d esp& 
ces reactivables dans des reactions de polymerisations ulterieures, ce qui s'avere particuli 
erement int6ressant pour realiser la synthese de polymeres k architecture controlee, et en 
particulier de copolymeres s6quences. Toutefois, en regie g6nerale, les fonctions r6 
activables presentes en bout de chaines sur les polymeres obtenus k I'issu d'une polyme 
risation radicalaire vivante sont egalement fragiles, et elles sont par exemple souvent 
hydrolysables en milieu basique. Ces reactions d'hydrolyse sont susceptibles de liberer 
des sous-produits de bas poids moleculaires, malodorants et/ou toxiques pour 
Tenvironnement et letre humain, tels que par exemple le sulfure de carbonyle dans le cas 
de polymeres presentant des fonctions reactivables de type xanthate. 

Un des buts de la presente invention est de proposer un proced6 permettant de retirer 
les fonctions reactives portees par certains polymeres issus d'une reaction de polyme 
risation vivante. 

L'invention a 6galement pour but de proposer un proc6de de pr6paration de polymdres 
possedant les avantages presents par les polymeres issus d'une reaction de polyme 
risation radicalaire vivante, k savoir, en particulier, une masse moleculaire moyenne en 
nombre Mn bien controlee et une distribution de masses resserrge, mais ne presentant 
pas de fonctions reactivables en bout de chaines susceptibles de mener aux inconv6 
nients pr6cites. 

Ces buts, et d'autres qui apparaitront au vu de la description, sont atteints par la pre 
sente invention, qui a pour objet un proced6 de preparation d'un polymere, qui comprend 
une etape consistant k mettre en contact : (A) au moins un polymdre organique vivant pre 
sentant en bout de chaine au moins une fonction reactivate dithiocarbonylee ou 
dithiophosphorylee ; (B) au moins une source de radicaux libres ; et (C) au moins un 
compose organique porteur d'un atome d'hydrogene labile. 

Cette etape permet plus particulierement de proceder k une substitution de la fonction 
dithiocarbonylee ou dithiophosphorylee presente sur ledit polymere organique vivant par 
un atome d'hydrogene. 

Par"polymere organique vivant", on entend, au sens de la presente description, tout 
polymere au sens de l'invention, au moins partiellement a base d'unites monomeres 
organiques, et susceptible d'etre obtenu selon un procede de polym6risation radicalaire 



vivante. 



Les polymeres organiques vivants qui sont mis en oeuvre dans le procede de 1'invention 
peuvent avantageusement etre des copolymeres a architecture contrdlee, et il peut ainsi 
s'agir par exemple de copolymeres sequences. Quelle que soit leur structure exacte, ces 
polymeres organiques vivants presentent specifiquement, en bout de chaine, au moins 
une fonction reactivate dithiocarbonylee ou dithiophosphorylee, c'est a dire une fonction 
respectivement de type-S (C=S)-R ou-S (P=S)-R, ou R designe un groupement 
organique quelconque. 

Ainsi, la fonction reactivate dithiocarbonylee ou dithiophosphorylee presente en bout de 
chaine sur le polymere (A) mis en oeuvre dans le procede de I'invention peut 
avantageusement etre une fonction-S (C=S)-R ou-S (P=S)-R, ou R designe : (i) un 
groupement alkyle, halogenoalkyle, perfluoroalkyle, alc6nyle ou alcynyle, acyle, aryle, 
arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle carbone ou un h6terocycle, ou bien 
encore une chaine polymdre ; (ii) un radical-ORa, dans lequel Ra designe un groupement 
choisi parmi : - un groupement alkyle, halogenoalkyle, perfluoroalkyle, alcenyle, alcynyle, 
acyle, aryle, arylaikyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle carbone ou un hete 
rocycle, ou bien une chaine polymdre ; -un groupement-CRbRCPO (ORd) (ORe), dans 
lequel : - Rb et Rc representent chacun, independamment Tun de I'autre, un atome 
d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupement perfluoroalkyle, un cycle carbon6 ou un 
heterocycle, ou bien encore un groupement -N02, -NCO, -CN, ou un groupement choisi 
parmi les groupements de type - RfR9,-OOCRf -CON RfR9, ou -S03Rf, dans lesquels Rf 
et Rg designent chacun, de fagon independante, un groupement alkyle, alcenyle, alcynyle, 
aryle, aryle, arylalkyle, arylalcenyle, ou arylalcynyle ; ou bien Rb et Rc forment ensemble 
avec le carbone auquel il sont rattaches, un groupement C=0 ou C=S, ou bien un cycle 
hydrocarbone ou un heterocycle ; et - Rd et Re representent chacun, independamment 
Tun de I'autre, un radical repondant a Tune des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement Rf ; ou bien Rd et Re forment ensemble une chaine hydrocarbonee 
comportant de 2 k 4 atome de carbone, eventuellement interrompue par un groupement- 
0--S-, ou- NRh- oil Rh repond & Tune des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement Rf ; (iii) un groupement-NR'Rj, ou : - et Ri representent independamment Tun 
de I'autre un radical choisi parmi un groupement alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, alcynyle, 
acyle, ester, aryle, arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou un cycle carbone ; ou - et Ri 
forment ensemble une chaine hydrocarbonee comportant de 2 a 4 atome de carbone, e 
ventuellement interrompue par un groupement-0-,-S- ou-NRH- ou RH repond a I'une 
des definitions donnees ci-dessus pour le groupement Rf, ladite chaine hydrocarbonee 
formant avantageusement un cycle a 5 chainons avec I'azote auquel sont rattaches Ri et 
Ri, les radicaux Ri et Ri induisant de preference un effet electroattracteur ou un effet de 
delocalisation vis a vis de la densite electronique de I'atome d'azote auquel ils sont lies. 

Dans I'ensemble de la presente description, on entend couvrir par le terme de 
groupement"alkyle"un radical hydrocarbone sature, lineaire ou ramifie, pouvant e 
ventuellement inclure un ou plusieurs cycle (s) aliphatique (s) sature (s). 

Au sens de I'invention, les groupes alkyles peuvent presenter jusqu'a 25 atomes de 
carbone, et ils contiennent de preference de 1 a 1 2 atomes de carbone, et 
avantageusement de 1 k 6 atomes de carbone. 

De fa?on particuliere, un groupe alkyle peut egalement designer, au sens de I'invention, un 



groupe cycloalkyle, c'est-a-dire un radical hydrocarbone sature cyclique, presentant de pr 
eference de 3 a 10 atomes de carbone. 

Un groupement"alcoxy"designe quant a lui, au sens de I'invention, un radical-OAlk, oft Alk 
designe un groupement alkyle tel que defini ci-dessus. 

Par groupement"halogenoalkyle"au sens de I'invention, on entend un radical alkyle tel que 
defini precedemment et substitu6 par au moins un atome d'halogene, oil le terme"atome 
d'halogene"designe ici, comme dans ('ensemble de la description, un atome de fluor, de 
chlore, de brome ou d'iode, de preference un atome de fluor ou de chlore, et 
avantageusement un atome de fluor. Les groupements"halogenoalkyle"de I'invention 
peuvent ainsi etre par exemple des groupements"perfluoroalkyle", c'est k dire, au sens de 
I'invention, des groupements repondant k la formule-CH2CnF2n+1, oft n represente un 
entier allant de 1 a 20. 

Par ailleurs, un groupement"alcenyle", au sens ou il est employ6 dans la pr6sente 
description, designe un radical hydrocarbone insature, Iin6aire ou ramifi6, presentant au 
moins une double liaison C=C. Les groupes alcenyles de I'invention peuvent presenter 
jusqu'a 25 atomes de carbone et comprennent de preference de 2 k 1 2 atomes de 
carbone, et avantageusement de 2 k 6 atomes de carbone. 

De meme, on entend par groupe"alcynyle"un radical hydrocarbone insature, Iin6aire ou 
ramifi6 et presentant au moins une triple liaison C — C. Les groupes alcynyles de 
invention pr6sentent generalement de 2 a 25 atomes de carbone, et ils comprennent de 
preference de 2 k 1 5 atomes de carbone, et avantageusement de 2 a 6 atomes de 
carbone. 

Un groupement"acyle"d6signe quant k lui, au sens de I'invention, un groupement de 
formule-C (=0)-B, oft B designe une chaine hydrocarbonee Iin6aire ou ramifiee, saturee 
ou insaturee, et comportant de 1 k 25 atomes de carbone, et qui peut notamment dtre un 
groupe alkyle, alc6nyle ou alcynyle tels que definis ci-dessus. 

Par groupement"ester"au sens de I'invention, on entend un groupement-C (=0)-OB, oft 
B designe une chaine hydrocarbonee Iin6aire ou ramifiee, satur6e ou insaturee, et 
comportant de 1 k 25 atomes de carbone, et qui peut notamment Stre un groupe alkyle, 
alcenyle ou alcynyle tels que definis ci- dessus. 

Au sens de I'invention, un radical de type"cycle carbone"designe un groupement cyclique 
sature, insatur6 ou aromatique, notamment de type cycloalkyle, cycloalcenyle ou 
cycloalcynyle, eventuellement substitue, et comportant de 3 k 20 atomes de carbone. Un 
radical de type"heterocycle" designe quant k lui un tel cycle carbone interrompu par au 
moins un h6t6roatome choisi par exemple parmi N, O ou S. 

Un groupement"aryle"designe quant k lui, au sens de I'invention, un groupe aromatique 
mono-ou polycyclique possedant generalement de 5 a 20 atomes de carbone, et de prefe 
rence de 6 k 10 atomes de carbone. Ainsi, il peut par exemple s'agir d'un groupe phenyle, 
ou encore 1-ou 2-naphtyle. Selon une variante particuli&re un groupe"aryle"au sens de 
I'invention peut integrer un ou plusieurs heteroatomes tels que le soufre, I'oxygene, ou 
I'azote. Dans ce cas particulier, le groupe"aryle"au sens de ('invention designe un 



groupement heteroaromatique mono-ou polycyclique. 

Les groupes''arylalkylesV'aralcenyles''et"araIcynyles"au sens de I'invention sont 
respectivement des chaines alkyles, alcenyles et alcynyles substitutes par un 
groupement aryle tel que defini ci-dessus. En d'autres termes, les 
groupes''arylalkylesV'aralcenyles''et"aralcynyles''au sens de Tinvention sont 
respectivement des groupements de type Ar-Ra- dans lesquels Ar-represente un 
groupement aryle et ou les groupes de type-Ra-representent respectivement une chaine 
alkylene, alcenylene, ou alcynylSne. 

Les differents radicaux peuvent eventuellement etre interrompus par un ou plusieurs hete 
roatomes choisis notamment parmi O, S, et N, Si, ou par des groupes- (C=0)- - (C=S)-,- 
S02--SO-, ou amines secondaires ou tertiaires, et ils peuvent etre substitues par tout 
type de groupements non susceptible d'interferer avec la reaction de polymerisation ou 
de mener a des reactions parasites entre les composes en presence, et notamment par 
un ou plusieurs groupements identiques ou differents choisis parmi un atome d'halogene, 
un groupement silyle, un groupement-OH, alcoxy ,-SH, thioalcoxy -NH2, mono-ou di- 
alkylamino ,-CN, - COOH, ester, amine, ou perfluoroalkyle, lesdits substituants pouvant e 
ventuellement etre interrompus par des heteroatomes. II est des comp6tences de 
Thomme du metier de choisir la nature des differents groupements et substituants pre 
sents dans les composes mis en oeuvre pour eviter toute reaction secondaire ind6sirable. 

De preference, le polymere organique vivant (A) mis en oeuvre dans le procede de 
I'invention est un polymere issu d'un procede mettant en oeuvre une polymerisation 
radicalaire vivante utilisant des agent de transfer! reversible par addition-fragmentation, 
de type dithioester, xanthate, dithiocarbamate, thioether-thione, trithiocarbonate ou 
dithiophosphoroester, et qui presente a au moins une extremite de sa chaine une partie re 
activable dithiocarbonylee ou dithiophosphorylee provenant de ces agents de transfer! re 
versible. 

Les polymeres organiques vivants (A) utilises dans le procede de I'invention peuvent etre 
par exemple des polymeres issus d'un procede de polymerisation radicalaire controlee re 
alisee par mise en contact d'un ou plusieurs monomere (s) ethyleniquement insature (s), 
d'au moins une source de radicaux libres et d'au moins un agent de transfert reversible 
du type precite. De fa^on plus specifique, les polymeres organiques vivants utilises dans le 
procede de I'invention peuvent etre des polymeres sequences issus d'un procede de 
copolymerisation comportant N etapes successives de polymerisations radicalaires (N e 
tant superieur ou egale a 2), la premiere de ces etapes etant une polymerisation 
radicalaire controlee realisee par mise en contact d'un ou plusieurs monomere (s) ethyle 
niquement insature (s), d'au moins une source de radicaux libres et d'au moins un agent 
de transfert reversible du type precite, et les (N-1) etapes suivantes etant des polyme 
risations radicalaires controlees realisees par mise en contact d'un ou plusieurs monomfe 
re (s) ethyleniquement insature (s) differents de ceux de letape precedente, d'au moins 
une source de radicaux libres et de la composition de polymSre vivante issue de I'etape pr 
ecedente. 

Ainsi, les polymeres organiques vivants (A) utilises dans le procede de I'invention peuvent 
avantageusement etre des polymeres issus d'un procede de copolymerisation choisi par 
exemple parmi les procedes decrits dans les demandes de brevets WO 98/01478 et WO 
99/35178, qui mettent en oeuvre des agents de transfert reversible de type dithioesters 



ou dithiocarbamates, ou parmi les precedes des demandes de brevets WO 98/58974, WO 
00/75207 et WO 01/042312 mettant en oeuvre des agents de transfert reversible de 
type xanthate. 

II peut egalement s'agir de polymeres issus obtenus selon un des precedes decrits dans 
les demandes de brevets WO 99/35177 ou WO 99/31 144, qui utilisent des agents de 
transfert reversible de type dithiocarbamate, ou bien encore selon le precede decrit dans 
la demande de brevet FR 2794464, qui met en oeuvre des agents de transfert reversible 
de type thioether-thione. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, les polymeres organiques vivants 
(A) utilises dans le precede de I'invention peuvent egalement etre issus du precede 
mettant en oeuvre les agents de transfert reversible de type dithiophosphoroester du 
type de celui qui a ete decrit dans la demande de brevet fran<?ais n° 00/09952 deposee 
le 28Juillet 2000 par la Demanderesse, c est a dire selon un precede comprend au moins 
une etape de polymerisation radicalaire d'une composition contenant : - au moins un 
monomere ethyleniquement insature - une source de radicaux libres, et - au moins un 
compose de type dithiophosphoroester de formule generale (F) : dans laquelle : - Ri repre 
sente : . un groupe alkyle, acyle, aryle, aralkyle, alcene ou alcyne, de preference un groupe 
alkyle, avantageusement substitue . un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, 
aromatique et eventuellement substitue, 0. une chaine polymere, par exemple issue d'une 
polymerisation radicalaire ou ionique ou d'une polycondensation, - R2 et R3, identiques ou 
differents, represented : . un atome d'hydrog&ne, -S-R4, oil R4 a Tune des signification 
donn6e ci-dessus pourRi, . un radical alkyle, acyle, aryle, aralkyle, ou alcyne, e 
ventuellement substitue, . un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique, 
eventuellement substitue ; ou bien R2 et R3 represented ensemble les atomes ne 
cessaires pour former un cycle carbone ou un heterocycle, sature ou non, aromatique, e 
ventuellement substitue ; et p est compris entre 2 et 10, les groupes RI, R2 et R3, 
pouvant etre substitues, de preference par des groupes phenyles eventuellement substitu 
es, des groupes aromatiques eventuellement substitues, des cycles carbones satures ou 
non, des h6terocycles satures ou non, ou des groupes alkoxycarbonyle ou 
aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (- COOH), acyloxy (-02CR), carbamoyl (-CONR2), 
cyano (-CN), alkylcarbonyle. alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, 
phtalimido, malei'mido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), 
halog&ne, perfluoroalkyle CnFzn+i, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, des 
groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines poly (oxyde d'alkylene) (de 
type poly (oxyde d'ethylene) ou poly (oxyde de propylene)), les substituants cationiques 
(sels d'ammonium quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle, ou une chaine 
polymere. 

Les groupes alkyle, acyle, aryle, aralkyl ou alcyne eventuellement substitues presents au 
sein des dithiophosphoroesters de formule (F) possedent generalement de 1 a 20, 
avantageusement de 1 k 1 2, et plus pr6ferentiellement de 1 k 9 atomes de carbone. lis 
peuvent etre lineaires ou ramifies. lis peuvent egalement etre substitues par des atomes 
d'oxygene, sous forme notamment d'esters, des atomes de soufre ou d'azote. 

Parmi les radicaux alkyle envisageables, on peut notamment citer le radical methyle, e 
thyle, propyle, butyle, pentyle, isopropyle, tert-butyle, pentyle, hexyle, octyle, decyle ou 
dodecyle. 



Parmi les radicaux aryie, on peut notamment citer le radical phenyle, eventuellement 
substitue notamment par une fonction nitro ou hydroxyle. 

Parmi les radicaux aralkyl, on peut notamment citer le radical benzyle ou phenethyle, e 
ventuellement substitue, notamment par une fonction nitro ou hydroxyle. 

Selon ce mode de realisation specifique, le dithiophosphoroester de formule (F) peut 
avantageusement etre un compose dans lesquels le groupement Ri est choisi parmi les 
groupements suivants : - CH2C6H5 - CH (CH3) (C02Et) - CH (CH3) (C6H5) - CH 
(C02Et) 2 <BR> <BR> <BR> <BR> <BR> - C (CH3) (C02EO (S-C6H5)<BR> <BR> <BR> 
<BR> <BR> <BR> - C (CH3) 2 (C6H5) - C (CH3) 2CN ou ou le symbole"Et"represente un 
groupe ethyle et le symbole"Ph" represente un groupe phenyle. 

Quelle que soit leur structure exacte, les dithiophosphoroesters de formule (F) sont 
facilement accessibles. lis peuvent ainsi notamment etre obtenus par reaction entre 
P4Sio, K2COs et un derive halogene selon un procede decrit par exemple par Nizamov et 
al. dans Phosphorous Sulfur and Silicon, vol. 132, 85-100 (1998). Une autre voie d'acces 
aux composes de formule (F) consiste afaire reagir un sel de metal alcalin dun acide 
dithiophosphonique avec un derive halogene. A ce sujet, on pourra se reporter a 
Mastryukova et al (Bull. Acad. Sci. 

USSR. Div. Chem. Sci (Engl Transl), Vol. 27,1917 (1978)). 

Selon un autre mode de realisation envisageable, les polymeres organiques vivants (A) 
utilises dans le procede de I'invention peuvent egalement etre des copolymeres hybrides 
silicones/ organiques obtenus par un procede de preparation par polymerisation radicalaire 
activee thermiquement du type de ceux decrits dans la demande de brevet fran^ais FR 
00/09722 deposee par la demanderesse le 25 juillet 2000, a savoir des copolymeres 
hybrides silicones/organiques comprenant des motifs (r) x (u) ySiO [4- (x+y)]/2 dans 
lesquels : - x est 6gal a 0, 1 ,2 ou 3, y est egal a 0,1 , 2 ou 3 avec 2 # (x+y) # 3 et y est diff 
erent de 0 pour au moins un des motifs du copolymere hybride, - les x groupements (r), 
identiques ou differents, represented chacun : un radical alkyle lineaire ou ramifie 
contenant 1 a 8 atomes de carbone, eventuellement substitue par au moins un halogene, 
de preference le fluor, les radicaux alkyle etant de preference methyle, ethyle, propyle, 
octyle et 3,3,3-trifluoropropyle, un radical cycloalkyle contenant entre 5 et 8 atomes de 
carbone cycliques, eventuellement substitue, un radical aryle contenant entre 6 et 12 
atomes de carbone pouvant etre substitue, de preference phenyle ou dichlorophgnyle, une 
partie aralkyl ayant une partie alkyle contenant entre 5 et 14 atomes de carbone et une 
partie aryle contenant entre 6 et 12 atomes de carbone, substitute eventuellement sur la 
partie aryle par des halogenes, des alkyles et/ou des alkoxyles contenant 1 a 3 atomes de 
carbone, - les y groupements (u), identiques ou differents, represented chacun un 
groupement : ou : - z, qui peut differer d un groupement (u) h un autre, represented un 
atome de carbone, de soufre, d oxygene, de phosphore, d azote et/ou une valence libre, et 
de preference un atome de soufre ou d oxygene ; - x'= 1 ,2,3 ou 4 en fonction de la 
valence de z, - chacun des groupements r1, identiques ou differents, represente : - un 
groupe alkyle. acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, un cycle carbone, 
sature ou non, eventuellement substitue et/ou aromatique, et/ou un heterocycle, sature 
ou non, eventuellement substitue, ces groupes et (h6tero) cycles pouvant etre substitues 
par : des groupes phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues, ou des 
groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-C0O5), carboxy (-COOH), acyloxy (- 



02O5), carbamoyle (-CON (razz cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino. guanidimo, 
hydroxy (- OH), amino (-N(r5)2). halogfene, allyle, epoxy, alkoxy (-Or5), S-alkyle, S-aryle, 
des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins 
d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkyle 
ne (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires), les 
groupements r5, identiques ou differents, repr6sentant un groupe alkyle ou aryle, et/ou 
une chaine polymere, - un groupement de formule-CnF (2n+1) avec n compris entre 1 et 
20, - un groupement de formule : dans laquelle : - r6, r7, identiques ou non, sont choisis 
parmi - un groupe halogSne -N02 ,-S03r 'o,-NCO ,-CN ,-Or'o -Sr -N(r10)2, -COOrlO, - 
O2CM0, -CON(rtO)2, -NCO(r10) 2 et -CnF(2n+1) avec n compris entre 1 et 20, de prefe 
rence 6gal k 1 et r10 representant un atome d'hydrogene ou-un radical alkyle, alcenyle, 
alcynyle, cycloacenyle, cycloalcynyle, alkaryle, aralkyle, heteroaryle ou aryle e 
ventuellement condense k un heterocycle aromatique ou non ; ces radicaux pouvant e 
ventuellement etre substitues par un ou plusieurs groupes identiques ou differents, 
choisis parmi les atomes d'halogdnes, =0, =S -OH, alcoxy, SH, thioalcoxy, NH2, mono ou 
di- alkylamino, ON, COOH, ester, amide, CnF (2n+i) et/ou eventuellement interrompu par 
un ou plusieurs atomes choisis parmi O, S, N, P ; - un groupe heterocyclique e 
ventuellement substitue par un ou plusieurs groupes tels que definis precedemment ; ou 
r6 et r7 forment ensemble, avec Tatome de carbone auquel ils sont attach6s, un groupe 
C=O f C=S, un cycle hydrocarbone ou un heterocycle ; - et r8 et r9, identiques ou diffe 
rents, representent un groupe tel que defini ci-dessus pour r10 ; ou forment ensemble 
une chaine hydrocarbonee en C2-C4, eventuellement interrompue par un het6roatome 
choisi parmi O, S et N ; - V et V\ identiques ou differents, representent : H, un groupe 
alkyle ou un halogene, - X et X', identiques ou differents, representent H, un halogene ou 
un groupe R4. OR4, 02COR4, NHCOH, OH, NH2, NHR4, N (R4) 2, (R4) 2N+0- NHCOR4, 
C02H. C02R4, CN, CONH2, CONHR4 ou CONR42, dans lesquels R4 est choisi parmi les 
groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, eventuellement perfluor6s 
et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, 6poxy, hydroxyle, 
alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, -r2 et r3, identiques ou differents, representent : - 
un atome d'hydrogene - un groupe alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement 
substitue ; un cycle carbone, sature ou non, eventuellement substitue et/ou aromatique ; 
un heterocycle, sature ou non, eventuellement substitu6, un groupe alkoxycarbonyle, 
aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (-02CR5), carbamoyle (- 
CONR52), cyano (- CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbbnyle, arylcarbonyle, 
arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), 
amino (-NR52), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle, des gorupes pre 
sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene), les 
substituants cationiques (sels d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou differents, 
representant un groupe alkyle ou aryle, et/ou une chaine polymere, ces radicaux et (h6t6 
ro) cycles pouvant etre substitues par : des groupes phenyles substitues, des groupes 
aromatiques substitues, ou des groupes : alkoxycarbonyle, aryloxycarbonyle (-COOR5), 
carboxy (-COOH), acyloxy (-02CR5), carbamoyle (-CONR52), cyano (-CN), 
alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (- NR52), halogene, allyle, epoxy, 
alkoxy (-OR5), S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chaines plyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels 
d'ammonium quaternaires), R5, identiques ou differents, representant un groupe alkyle ou 



aryle, et/ou une chaine polymere, - w, qui peut differer d'un groupement (u) a un autre, 
represente un radical divalent choisi parmi-0-,-NR4- ,-NH- ou-S~, - Sp, qui peut differer 
d'un groupement (u) k un autre, represente un radical divalent organique de formule- 
(CH2) x-dans lequel x"'est compris entre 1 et 20, ce radical pouvant etre substitue et/ou 
contenir au moins un heteroatome, - a = 0 ou 1, -m 2 1, et lorsque m > 1 les motifs 
unitaires repetitifs d'indice m sont identiques ou differents. 

Ces polymeres particuliers, qui se presentent avantageusement sous la forme d'un 
copolymdre hybride silicone/organique constitue d'un squelette silicone lineaire 
comprenant de 1 a 300 (de preference 1 a 200) motifs (r) x (u) ySiO[4-(x+y)]/2 et 
comportant au total de 1 a 50 radicaux u, et de preference de 1 a 10 radicaux u, peuvent 
etre obtenus selon un procede qui consiste a faire reagir un melange comprenant - un 
initiateur de polymerisation radicalaire. 

- au moins un monomere ethyleniquement insature de formule CXX' (= CV-CV) a = CH2, 
et - un compose silicone precurseur comprenant des motifs, identiques ou differents, de 
formule rxu'ySiO[4-(x+y)]/2 dans lequel - r, x et y ont les definitions donnees prece 
demment, et - les y radicaux u\ identiques ou differents, sont des radicaux monovalents 
de formule : ou r\ x\ z, r2, r3, w et Sp ont les definitions precitees, les radicaux u etant et 
sont de preference choisis parmi les radicaux suivants : oh R1 represente un groupement 
repondant a la definition du groupement r'defini ci-dessus. 

Le compos6 silicone precurseur utilise au sein du procede de preparation de copolymdres 
hybrides peut etre obtenu par reaction : (i) d'une silicone comprenant des motifs de 
formule : RxlTySiO [4- (x+y)]/2 ou le radical monovalent U"est selon la formule 
suivante : dans laquelle : - W et Sp sont de definitions identiques a celles donnees prece 
demment, - L est un groupement electrofuge, par exemples : Bu, CI-, I- OTs-, OMs- 
(C6H6)-(C=0)-0- (CH3)-(C=0)-0- (CF3MC=0)-0- 

(ii) avec un compose choisi parmi ceux de formules generates suivantes : dans lesquelles : 

- M'+ represente K+, Na+, NR4+, ou PR4+'R etant de definition similaire k celle donnee 
pour R de la formule (I), -M"2+ represente un metal alcalino-terreux tels que Ca2+, Ba2+ 
et Sr2++, - M"'represente Zn, Cd, m est egal a 1 ou 2, n est egal a 1,2,3 ou 4 et de prefe 
rence m est egal a 1 et n est egal k 2. 

Cette silicone de formule peut etre notamment obtenue k partir (i) d'une silicone 
comprenant des motifs de formule : RXIT ySiO[4-(x+y)]/2 ou le radical monovalent 
U"'est de formule :-Sp-WH et (ii) d'un compose de formule : Selon encore un autre mode 
de realisation envisageable, les polymeres organiques vivants (A) utilises dans le procede 
de I'invention peuvent egalement etre des polymeres dits"en forme d'etoiles"tels que 
ceux obtenus par un procede du type de celui decrit dans la demande de brevet fran^ais 
n° 01 05144 deposee le 13 Avril 2001 par le Demanderesse, a savoir un procede qui 
comprend une etape de polymerisation radicalaire d'une composition contenant : - une 
source de radicaux libres, et - au moins une composition de polymere issue d'un procede 
de polymerisation radicalaire vivante et presentant en bout de chaine au moins une 
fonction reactivate dithiocarbonylee ou dithiophosphorylee, et - au moins un monomere r 
eticulant, ledit monomere reticulant etant choisi parmi des composes organiques connus 
comme etant reactifs par voie radicalaire, et comportant entre deux et 10 insaturations e 
thyleniques, et de preference 2, ce monomere reticulant pouvant etre avantageusement 
choisi parmi les derives acryliques, methacryliques, acrylamido, methacrylamido, ester 



vinylique, ether vinylique, dienique, styrenique, alpha-methyl styrenique et allylique. 

De fa?on particulierement preferee, les polymeres organiques vivants (A) utilises dans le 
procede de I'invention sont des polyrndres issus dun procede de polymerisation ou de 
copolymerisation comportant au moins une etape de polymerisation radicalaire controlee 
mettant en oeuvre un agent de transfert reversible par addition-fragmentation choisi 
parmi un xanthate, un dithiocarbamate ou un dithioester. Avantageusement il s'agit de 
polymeres vivants issus de la mise en oeuvre d'agents de transfert de type xanthate. 

Par"source de radicaux libres"au sens de Tinvention, on entend, de fagon large, tout 
compose ou melange de composes susceptible de mener a la formation despeces 
radicalaires dans des conditions de mise en oeuvre adequates (activation thermique, 
irradiation...), ce compose ou melange de compose etant utilise dans lesdites conditions 
requises. De preference, la source de radicaux libres (B) utilisee dans le procede de la pre 
sente invention est un compose ou un melange de composes menant k la formation de 
radicaux libres sous I'effet dun traitement thermique. Ainsi, il peut par exemple s'agir d'un 
initiateur de polymerisation radicalaire de type usuel. La source de radicaux libres (B) 
utilisee dans le procede de Tinvention peut ainsi notamment etre choisie parmi -les 
peroxydes d'hydrogene, tels que I'hydroperoxyde de butyle tertiaire, I'hydroperoxyde de 
cumene, le t-butyl-peroxyacetate, le t- butylperoxybenzoate, le t-butylperoxyoctoate, le 
t-butylperoxyneodecanoate, le t- butylperoxyisobutarate, le peroxyde de lauroyle, le t- 
amylperoxypivalte. le t- butylperoxypivalate, le peroxyde de dicumyl, le peroxyde de 
benzoyle, le persulfate de potassium, ou encore le persulfate d ammonium ; - les compose 
s azoiques tels que : le 2-2'-azobis (isobutyronitrile), le 2,2 '-azobis (2-butanenitrile), le 
4,4-azobis (4-acide pentanoique), le 1,1- azobis (cyclohexane-carbonitrile), le 2- (t- 
butylazo)-2-cyanopropane. le 2,2 - azobis [2-m6thyl-N- (1, 1)-bis (hydroxymethyl)-2- 
hydroxyethyl] propionamide, le 2,2 - azobis (2-methyl-N-hydroxyethyl]-propionamide, le 
dichlorure de 2,2 -azobis (N, N'- dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2 -azobis 
(2-amidinopropane), le 2,2-azobis (N, N'-dimethyldneisobutyramide), le 2,2'-azobis (2-me 
thyl-N- [1, 1-bis (hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide), le 2,2-azobis (2-me 
thyl-N- [1, 1-bis (hydroxymethyl) ethyl] propionamide), le 2,2-azobis [2-methyl-N- (2- 
hydroxyethyl) propionamide], ou bien encore le 2,2-azobis (isobutyramide) dihydrate ; ou 
- les systemes redox comportant des combinaisons telles que, par exemple : - les me 
langes de peroxyde d'hydrogene, dalkyle, peresters, percarbonates et similaires et dun 
compose choisi parmi un sel de fer, un sel de titane, le formaldehyde sulfoxylate de zinc 
ou le formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs ; - les persulfates, 
perborates ou perchlorates de metaux alcalins ou d ammonium, en association avec un 
bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des sucres reducteurs ; - 
les persulfates de metal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel que 
I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs De prefe 
rence, la source de radicaux libres (B) de Tinvention comprend un peroxyde, choisi 
avantageusement, le cas echeant, parmi les composes repondant k Tune des formules (I) & 
(IV) suivantes : et dans lesquelles les groupements Ret R", identiques ou differents, repre 
sentent des groupes alkyle, lineaire ou ramifie, aryle ou aralkyl, eventuellement substitues. 

Ainsi, comme exemples de peroxydes particulierement adaptes a titre de source de 
radicaux libres (B) dans le procede de I'invention, on peut notamment citer le diisobutyryl 
peroxyde, cumyl peroxyneodecanoate, ter-amyl peroxyneodecanoate, di (2-ethylhexyl) 
peroxydicarbonate, ter-butyl peroxyneodecanoate, le dibutyl peroxydicarbonate, dicetyl 
peroxydicarbonate, dimyristyl peroxydicarbonate, tert-butyl peroxyneoheptanoate, tert- 



amyl peroxypivalate. didecanoyl peroxyde, ter-amyl peroxy-2-ethylhexanoate, tert-butyl 
peroxyisobutyrate, 1,4-di (tert-butylperoxycarbo) cyclohexane, tert-butyl peroxyacetate, 
tert-butyl peroxybenzoate, di-tert-amyl peroxyde, tert-butyl cumyl peroxyde, le peroxyde 
de bis-tertiobutyl, le peroxyde de dicumyl, le peroxyde de dilauroyl ou le di (4-tert- 
butylcyclohexyl) peroxydicarbonate. 

Quelle que soit sa nature exacte, la source de radicaux libres (B) mise en oeuvre selon le 
procede de I'invention est utilisee dans des conditions permettant la production de 
radicaux libres, ce qui est generalement realise par activation thermique, c est a dire en e 
levant la temperature du milieu reactionnel, generalement a une temperature de I'ordre de 
I'ambiante (environ 20° C) k 200 ° C, de preference de 40 a 1 80° C, avantageusement 
de 80 a 160° C. 

La source de radicaux libres utilisee peut etre introduite en une seule fois au sein du 
milieu reactionnel, mais elle peut aussi etre introduite progressivement, le cas echeant par 
portions ou en continu. 

La quantite de la source de radicaux libres depend de son efficacite et de son mode 
d'introduction. Avantageusement, la source de radicaux libres utilisee est introduite en 
une quantite telle que la quantite de radicaux libres quelle est susceptible de liberer est 
comprise entre 50 % et 200 % en mole, et de preference comprise entre 100 % et 150 % en 
mole, par rapport h la quantite molaire totale de fonctions dithiocarbonylees ou 
dithiophosphorylees portees par I'ensemble des polym&res organiques vivants presents 
dans le milieu. 

Une autre caracteristique du procede de I'invention est la mise en oeuvre specifique d'un 
compose organique (C) porteur d'un atome d'hydrogene labile. 

Par"hydrogene labile", on entendra, au sens de I'invention, un hydrog£ne lie au compose 
organique par une liaison sigma d'intensite suffisamment faible pour que cette liaison 
puisse mener a une rupture radicalaire homolytique. 

Sans vouloir etre lie en aucune fa^on a une theorie particuliere, il semble pouvoir etre 
avance que, dans le procede de I'invention, des radicaux libres RL issus de la source de 
radicaux libres employee r6agissent avec la fonction dithiocarbonylee-S (C=S)-R (ou-S 
(P=S)-R) du polymere organique vivant, pour former des especes radicalaires selon le sch 
ema reactionnel suivant (Pol)-S (C=S)-R + RL'<=> (Pot)'+ RL-S (C=S)-R (oil (Pol) de 
signe la chaine polymere, le meme schema reactionnel pourrait etre presente avec la 
fonction-S (P=S)-). 

On suppose que le compose organique porteur d'un atome d'hydrog^ne labile mis en 
oeuvre selon I'invention (note Org-H) joue le rdle d'agent de transfer! d'hydrogene et re 
agit sur le radical de type (Pol) * ainsi form6 selon le bilan reactionnel : (Pol) + Org-H o 
(Pol) H + Org- En tout etat de cause, quel que soit le mecanisme exact mis en oeuvre 
dans le procede de I'invention, on obtient specifiquement a I'issu de ce procede une 
substitution de la (ou des) fonction (s) dithiocarbonylee (s) ou dithiophosphorylee (s) 
initialement presente sur le polymere organique vivant mis en oeuvre par un (ou des) 
atome (s) d'hydrogene (s). 

Le compose organique (C) porteur d'un atome d'hydrogene labile qui est mis en oeuvre 



selon Tinvention est de preference choisi parmi : Hes alcools secondares de formule (HO) 
CH (FO (R"), Hes mercaptans de formule R'"SH, Hes phosphites de formule (0=) PH (- 
OR") (-ORv), -les silanes de formule RVIRVIIRVIIISiH, ou Hes acetals de formule RXCH 
(ORx) (ORx), ou les groupements R\ R", Rial Ri, Ru Rvl Rv", Rvl, R, R et Rx' represented 
chacun, de fagon independante, un radical alkyle, cycloalkyle, alcoxy, alcene, acyle, aryle, 
aralkyle, aralc^nyle ou aralcynyle, ces radicaux pouvant etre eventuellement substitues. 

De preference, R, R, R, R, R, R f R, R f R, R et R sont choisis parmi un radical alkyle de C1 
a C8 et le radical phenyl. 

De fa<?on avantageuse, ce compose organique (C) porteur d'un atome d'hydrogene labile 
est choisi parmi le 2-propanol. 2-butanol, 2-octanol, mercaptoethanol, phosphite de die 
thyle, dimethylac6tate du benzaldehyde et le dimethylph6nylsilane. Plus particulierement, 
ce compose organique (C) est le 2- propanol. 

Par ailleurs, le compose organique (C) porteur d'un atome d'hydrogene labile mis en 
oeuvre selon Tinvention est generalement un compose organique capable d'assurer le role 
de solvant du polymere vivant utilise, qui presente en bout de chaine au moins une 
fonction reactivate dithiocarbonylee ou dithiophosphorylee. Dans ce cas, la quantite de 
compose (C) mise en oeuvre est generalement comprise entre 1 et 50000 equivalents 
molaires, et de preference entre 2 et 10000 equivalents molaires, par rapport au polymere 
(A). 

Dans le cas ou ce compose n'est pas a meme d assurer ce role, on prefere conduire la re 
action en presence d'un co-solvant, choisi, le cas echeant, notamment parmi I'eau, V6 
thanol, le toluene et le tetrahyrofurane (THF). Dans ce cas, la quantity de compose (C) 
mise en oeuvre est le plus souvent comprise entre 1 et 200 equivalents molaires, et 
avantageusement entre 20 et 100 equivalents molaires, par rapport au polymere (A). 

Dans le cas le plus general, le compose (C) est mis en oeuvre a raison de 1 £ 50000 e 
quivalents molaires, et de preference entre 2 et 10000 Equivalents molaires, par rapport 
au polymere (A). 

Par ailleurs, dans le procede de Tinvention. T6tape de mise en contact du polym&re vivant 
(A), de la source de radicaux libres (B) et du compose organique porteur de Thydrogene 
labile (C) est generalement conduite k une temperature suffisante pour permettre un 
amor^age effectif de la source de radicaux libres, mais on pr6f&re egalement le plus 
souvent que cette temperature soit inferieure ou egale a la temperature d'ebullition des 
differents reactifs mis en oeuvre, sans quoi on est conduit a realiser le procede de 
Tinvention sous pression, ce qui ne compromet certes pas Tefficacite du procede dans le 
cas general, mais est susceptible de se traduire en termes d elevation de couts de mise 
en oeuvre. 

Ainsi, dans la cas le plus general, sous pression atmospherique, on prefere que cette 6 
tape soit conduite a une temperature comprise entre 0° C et 200° C. De preference, 
cette temperature de mise en oeuvre est superieure & 20° C, et elle est 
avantageusement inferieure k 180° C. Ainsi, cette temperature peut typiquement etre 
comprise entre 40° C et 160° C. 

Les exemples non limitatifs exposes ci-apres illustrent le procede de Tinvention. 



EXEMPLES Exemple 1 : - Synthese dun poly (acide acrylique) termine O-ethyl xanthate : 
Dans un ballon bicol surmonte dun refrigerant, on introduit 7 g d acide acrylique, 28 g d e 
thanol, 2,02 g de S-ethylpropionyl O-ethyl xanthate et 0,48 g d'azobisisobutyronitrile. Le 
melange est porte a 70° C pendant 4 heures. Le polyacide acrylique obtenu a les caracte 
ristiques suivantes : Mn=2950 g/mol, Mw/Mn=1 . 1 9. 

Mn est la masse molaire moyenne en nombre. Elle est mesuree par chromatographie 
d'exclusion sterique (CES) dans I'eau, avec un etalonnage relatif par du polyoxyde d'ethyle 
ne. 

Mw/Mn est I'indice de polymolecularite (donne par CES). Mw est la masse molaire 
moyenne en poids. 

- Reduction radicalaire du polyacide acrylique termine O-ethyl xanthate : A un echantillon 
de 20ml de solution du polyacide acrylique de I'exemple 1 ,27,8 g de 2-propanol sont rajout 
es. Le melange est ensuite porte k 80° C. 0,37 g de peroxyde de dilauroyl sont introduits 
toutes les deux heures pendant 14 heures. 

Puis, le systeme est maintenu en temperature pendant 3 heures supplementaires. En fin 
de reaction, le produit brut reactionnel est analyse par CES dans I'eau. Par detection UV a 
290 nm, longueur d'onde a laquelle le groupement S (C=S) du xanthate absorbe tres 
fortement, il est constate une disparition totale du signal. Ceci est caracteristique de la re 
duction totale du bout de chaine xanthate. 

Egalement, aprfes purification de I echantillon par extraction liquide-liquide (hexane/ ether), 
I'analyse du polyacide acrylique purifie par RMN du proton et du carbone montre 
I'absence des signaux caracteristiques de Textremite xanthate. 

Exemple 2 : - Reduction radicalaire du polyacide acrylique termine O-ethyl xanthate : A 
un echantillon de 20mi de solution du polyacide acrylique dont la synthese est decrite ci- 
dessus, 27,8 g de 2-propanol sont rajoutes. Le melange est ensuite porte a 80° C. 3,7 de 
percarbonate de p-di-t-butylcyclohexyle sont ensuite introduits, et la reaction est 
conduite a cette temperature pendant cinq heures. En fin de reaction, le produit brut re 
actionnel est analyse par CES dans leau. Par detection UV a 290 nm, longueur d'onde a 
laquelle le groupement S (C=S) du xanthate absorbe tres fortement, il est constate une 
disparition totale du signal. 

Ceci est caracteristique de la reduction totale du bout de chaine xanthate. 

Egalement, apres purification de Techantillon par extraction liquide-liquide (hexane/ether), 
Tanalyse du polyacide acrylique purifie par RMN du proton et du carbone montre 
Tabsence des signaux caracteristiques de Textremite xanthate. 



REVINDICATIONS 1. Procede de preparation d'un polymere, qui comprend une etape 
consistant a mettre en contact : (A) au moins un polymere organique vivant presentant en 
bout de chaine au moins une fonction reactivate dithiocarbonylee ou dithiophosphoryiee ; 
(B) au moins une source de radicaux libres ; et (C) au moins un compose organique 
porteur dun atome d'hydrogene labile. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la fonction reactivate 
dithiocarbonylee ou dithiophosphoryiee presente en bout de chaine sur fe polymere (A) 
mis en oeuvre est une fonction-S (C=S)-R ou- S (P=S)-R, oil R designe : (i) un 
groupement alkyle, haloggnoalkyle, perfluoroalkyle, alcenyle ou alcynyle, acyle, aryle, 
arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle carbone ou un heterocycle, ou une 
chaine polymere ; (ii) un radical-ORa. dans lequel Ra designe un groupement choisi parmi : 
- un groupement alkyle, halogSnoalkyle, perfluoroalkyle, alcenyle, alcynyle, acyle, aryle, 
arylalkyle, arylalcenyle, arylalcynyle, ou bien un cycle carbone ou un heterocycle, ou bien 
une chaine polymere ; -un groupement-CRbRCPO (ORd) (ORe), dans lequel : - Rb et Rc 
represented chacun, independamment lun de I'autre, un atome d'hydrog£ne, un atome 
d'halogene, un groupement perfluoroalkyle, un cycle carbone ou un heterocycle, ou bien 
encore un groupement-N02 ,-NCO, -CN, ou un groupement choisi parmi les groupements 
de type - Rf-S03Rf,-ORf,-SRf,-NRfR9,-OOCRf-CONRfR9, ou -S03Rf, dans lesquels Rf 
et Rg designed chacun, de fafon independante, un groupement alkyle, alcenyle, alcynyle, 
aryle, aryle, arylalkyle, arylalcenyle, ou arylalcynyle ; ou bien Rb et Rc forment ensemble 
avec le carbone auquel il sont rattaches, un groupement C=0 ou C=S, ou bien un cycle 
hydrocarbone ou un heterocycle ; et - Rd et Re represented chacun, independamment 
Tun de I'autre, un radical r6pondant k Tune des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement Rf ; ou bien Rd et Re forment ensemble une chaine hydrocarbonee 
comportant de 2 k 4 atome de carbone, eventuellement interrompue par un groupement- 
°" ~ s ~ ou ~ NRh- oil Rh repond k Tune des definitions donnees ci-dessus pour le 
groupement Rf ; (iii) un groupement-NRiRi, oh : - et Ri represented independamment lun 
de lautre un radical choisi parmi un groupement alkyle, halogenoalkyle, alcenyle, alcynyle, 
acyle. ester, aryle, arylalkyle. arylalcenyle, arylalcynyle, ou un cycle carbbn6 ; ou - et Ri 
forment ensemble une chaine hydrocarbonee comportant de 2 k 4 atome de carbone, e 
ventuellement interrompue par un groupement-O- ,-S- ou-NR"-, oil RH repond k Tune 
des definitions donnees ci-dessus pour le groupement Rf, ladite chaine hydrocarbonee 
formant avantageusement un cycle a 5 chainons avec Tazote auquel sont rattaches R et 
RJ, les radicaux Ri et Ri induisant de preference un effet electroattracteur ou un effet de 
delocalisation vis-^-vis de la densit6 electronique de latome d azote auquel ils sont lies. 

3. Proced6 selon la revendication 1 , caract6rise en ce que le polymere organique vivant 
(A) est un polymere issu dun procede mettant en oeuvre une polymerisation radicalaire 
vivante utilisant au moins un agent de transfert reversible par addition-fragmentation, de 
type dithioester, xanthate, dithiocarbamate, thioether-thione, trithiocarbonate ou 
dithiophosphoroester. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que le polymere (A) est issu dun 
procede de polymerisation ou de copolymerisation comportant au moins une etape de 
polymerisation radicalaire controlee mettant en oeuvre un agent de transfert reversible 
par addition-fragmentation choisi parmi un xanthate, un dithiocarbamate ou un 
dithioester. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caracterise en ce que la 
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source de radicaux libres (B) mise en oeuvre comprend un peroxyde choisi parmi les 
composes repondant a I'une des formules (I) a (IV) suivantes : et dans lesquelles les 
groupements R'et R", identiques ou differents, representent des groupes alkyle, lineaire 
ou ramifie, aryle ou aralkyl, eventuellement substitues. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la source de radicaux libres (B) 
mise en oeuvre comprend un peroxyde choisi parmi le diisobutyryl peroxyde, cumyl 
peroxyneodecanoate, ter-amyl peroxyneodecanoate, di (2-ethylhexyl) peroxydicarbonate, 
tert-butyl peroxyneodecanoate, le dibutyl peroxydicarbonate, dicetyl peroxydicarbonate, 
dimyristyl peroxydicarbonate, tert- butyl peroxyneoheptanoate, ter-amyl peroxypivalate, 
didecanoyl peroxyde, tert- amyl peroxy-2-ethylhexanoate, tert-butyl peroxyisobutyrate, 

1 ,4-di (tert- butylperoxycarbo) cyclohexane, tert-butyl peroxyacetate, tert-butyl 
peroxybenzoate, di-tert-amyl peroxyde, ter-butyl cumyl peroxyde, le peroxyde de bis- 
tertiobutyl, le peroxyde de dicumyl, le peroxyde de dilauroyl et le di (4-tert- 
butylcyclohexyOperoxydicarbonate. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la 
source de radicaux libres (B) est introduite en une quantite telle que la quantite de 
radicaux libres quelle est susceptible de liberer est comprise entre 50 et 200 % en mole 
par rapport a la quantite totale molaire de fonctions dithiocarbonylees ou dithiophosphoryl 
ees portees par I'ensemble des polymeres organiques vivants (A) mis en oeuvre. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le 
compose organique (C), porteur d'un hydrogene labile, est choisi parmi : -les alcools 
secondaires de formule (HO) CH (RI) (RII), -les mercaptans de formule R'"SH. -les 
phosphites de formule (0=) PH (-OR") (-ORv), -les silanes de formule RR"R'"SiH, ou - 
les acetals de formule R'xCH (ORx) (ORx'), oil les groupements RI, RII, RIII, RIV, RV, RVI, 
RVII, RVIII, RIX, RX et RXI representent chacun, de fagon independante, un radical alkyle, 
cycloalkyle, alcoxy, alcene, acyle, aryle, aralkyle, aralcenyle ou aralcynyle, ces radicaux 
pouvant etre eventuellement substitues. 

9. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le 
compose (C) est mis en oeuvre a raison de 1 a 50000 equivalents molaires, et de prefe 
rence de 2 a 10000 equivalents molaires par rapport au polymere (A). 

10. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que Tetape 
de mise en contact du polymere vivant (A), de la source de radicaux libres (B) et du 
compose organique porteur de I'hydrogene labile (C) est conduite a une temperature 
comprise entre 0° C et +200° C. 



